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Nouveaux polymeres associatifs cationiques et leur 
utilisation. 

La pr£sente invention concerne de nouveaux polymeres 
associatifs cationiques ainsi que leur utilisation dans des compositions 
pour application topique, notamment h usage cosm6tique ou 
thdrapeutique. 

L'6paississement et/ou la gdlification des milieux aqueux par 
des polymeres est depuis longtemps un important sujet de recherche, 
notamment dans le domaine de la cosm^tique et de la pharmacie. 
L'obtention d'un effet d'6paississement int£ressant par un polymdre 
hydrosoluble suppose g6n6ralement une masse molaire 6\e\6e et un 
volume hydrodynamique important. La g61ification d'un milieu aqueux 
est alors consid6r£e comme le r^sultat d'un r£seau polym&re 
tridimensionnel obtenu par une reticulation de polymferes lin£aire,s ou 
par copolymdrisation de monom&res bifonctionnels et 
polyfonctionnels. L'utilisation de tels polymferes de masse molaire" tr£s 
61ev£e pose cependant un certain nombre de problSmes tels que la 
texture peu agrdable et la difficult^ d'dtalement des gels obtenus. 

Une approche int£ressante a consist^ k utiliser comme 
dpaississant des polymeres capables de s'associer rdversiblement entre 
eux ou avec d'autres molecules ou particules. Cette association 
physique donne lieu & des systfemes macromol^culaires thixotropes ou 
rh6ofluidifiables, c'est-i-dire des syst^mes dont la viscosity depend 
des forces de cisaillement auxquelles ils sont soumis. 

De tels polym&res capables de s'associer r£versiblement entre 
eux ou avec d'autres molecules sont appel6s « polymfcres associatifs ». 
Les forces d'interactions mises en jeu peuvent etre de nature trfes 
diff^rente, par exemple de nature 61ectrostatique, de type liaison 
hydrogfene ou des interactions hydrophobes. 

Un cas particulier de polym&res associatifs sont des polymeres 
amphiphiles, c'est-^-dire des polymferes comportant une ou plusieurs 
parties hydrophiles qui les rendent solubles dans 1'eau et une ou 




2 



plusieurs zones hydrophobes par lesquelles les polymfcres interagissent 
et se rassemblent entre eux ou avec d'autres molecules. 

On a d£j& pr£conis6 en cosm£tique l'utilisation de polymfcres 
associatifs et en particulier de poiyur£thannes associatifs. Cependant, 
5 les propri£t£s rh£ologiques et cosm£tiques de ces polymfcres ne sont 
pas optimales. 

On a d£couvert une nouvelle famille de polym&res amphiphiles 
associatifs cationiques dont les qualitds 6paississantes sont excellentes 
et qui possfcdent de bonnes propri6t6s cosm£tiques. 
10 Ses excellentes propri£t£s 6paississantes permettent une 

utilisation du polymfere en quantity r^duite. Cet avantage permet une 
amelioration de la texture de la composition le contenant. 

Le gel obtenu en utilisant les polymfcres associatifs de 
Tinvention est agr£able au toucher et s'£tale facilement. 
15 Un objet de la prdsente invention est done une nouvelle famille 

de polymferes associatifs amphiphiles cationiques. 

Un autre objet de la pr£sente invention est une composition 
cosm£tique contenant au moins un polymfere associatif amphiphile 
cationique. 

20 Un troisifeme objet de Tinvention est l'utilisation de ces 

polym&res k titre d'6paississants dans les compositions pour 
application topique k usage cosm£tique ou th£rapeutique. 

D'autres objets apparaitront & la lecture de.la description et des 
exemples qui suivent. 

25 

La famille de polymfcres associatifs amphiphiles cationiques 
conforme h Tinvention peut etre representee par la formule g£n£rale 
(I) suivante : 

30 R-X-(P) n -L-(Y) m -L'-(PV x '- R ' (I) 

dans laquelle : 

R et R\ identiques ou diffdrents, repr£sentent un groupement 
hydrophobe ou un atome d'hydrogfcne ; 



• 
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X et X*, identiques ou diffdrents, reprdsentent un groupement 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
groupement hydrophobe, ou encore le groupement L M ; 

L, L' et L M , identiques ou diffdrents, reprdsentent un 
groupement d6riv6 d'un diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou diff^rents, repr^sentent un groupement 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
groupement hydrophobe ; 

Y reprdsente un groupement hydrophile ; 

n, m, et p valent chacun inddpendamment des autres entre 0 et 

1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine tertiaire ou 
quaternaire et au moins un groupement hydrophobe. 

Une famille pr6f6r6e de polym£res associatifs cationiques selon 
la pr6sente invention est celle correspondant k la formule I ci-dessus 
dans laquelle 

R et R' reprdsentent tous les deux ind6pendamment un 
groupement hydrophobe, 

X, X' reprdsentent chacun un groupe L", 
n et p valent entre 1 et 1000 et 

L, L\ L'\ P, P*, Y et m ont la signification indiqude ci-dessus. 

Une autre famille prfifdrde de polym&res associatifs cationiques 
selon la prdsente invention est celle correspondant $l la formule I ci- 
dessus dans laquelle 

R et R' repr6sentent tous les deux inddpendamment un 
groupement hydrophobe, 

X et X' repr6sentent tous les deux ind6pendamment un 
groupement comportant une amine quaternaire, 

n et p valent z6ro, et 

L, L', Y et m ont la signification indiqu6e ci-dessus. 



La masse moldculaire des polymferes associatifs amphiphiles 
cationiques de 1' invention est comprise de pr6f6rence entre 400 et 
10 000 et plus particuliferement entre 1000 et 5000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymfcre 
k chaine hydrocarbon6e, satur6e ou non, lin^aire ou ramifi6e, pouvant 
contenir un ou plusieurs h6t6roatomes tels que P, O, N, S, ou k chaine 
perfluor6e ou silicon^e. Lorsqu'il ddsigne un radical hydrocarbon^, le 
groupement hydrophobe comporte au moins 10 atomes de carbone. 

Prdfdrentiellement, le groupement hydrocarbon^ provient d'un 
compost monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu 
d'un alcool gras tel que 1'alcool st6arylique, Talcool dod^cylique, 
l'alcool ddcylique. Le groupement hydrophobe peut 6galement etre un 
polymfere hydrocarbon^ tel que par exemple le polybutadi&ne. 

Lorsque X et/ou X' d^signent un groupement comportant une 
amine tertiaire ou quaternaire, X et/ou X' peuvent repr6senter Tune des 
formules suivantes : 

— N-R 2 — ou 

Ri 



— R 2 -N- 
R, 

dans lesquelles : 

R 2 repr^sente un radical alkylfene ayant de 10 k 20 atomes de 
carbone, lindaire ou ramifi6, comportant ou non un cycle saturd ou 
insatur6, ou un radical arylfcne, un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant etre remplac6 par un hdt6roatome choisi parmi N, S, O, P ; 



- If7 R 2 - 

Rj A 



pour X 



ou 



-R 2 -N- 
Ri A 



pour X' 



m 



Rj et R 3 , identiques ou diff6rents, ddsignent un radical alkyle 
ou alc^nyle en C r C 30 , lin^aire ou ramifid, un radical aryle, Tun au 
moins des atomes de carbone pouvant etre remplac6 par un 
h6t6roatome choisi parmi N, S, O, P ; 
5 A- est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

Les groupements L, L' et L M repr^sentent un groupe de formule : 

— Z-C- NH- R 4 — NH-C- Z — 
II 4 II 

O O 

dans laquelle : 

Z repr6sente -O-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 reprdsente un radical alkyl&ne ayant de 1 h 20 atomes de 
carbone, lin^aire ou ramifi6, comportant ou non un cycle satur6 ou 
insaturd, un radical aryl&ne, un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant 6tre remplacd par un h^tdroatome choisi parmi N, S, O et P. 

Les groupements P et P\ comprenant une fonction amine 
tertiaire ou quaternaire, peuvent repr^senter au moins Tune des 
20 formules suivantes : 



10 



15 



— R 5 -N-R 7 - 
R 6 



ou 




R 6 A 



N 
I 



ou — R 5 -CH-R 7 — 



ou 



— R 5 -CH-R 7 — 
R 6 -N 7 R 9 A 

R 8 




— R,-CH-R 7 — 



ou 



ou — R 5 -CH-R 7 



R 6 — N— R 9 A 



R 
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dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les raemes significations que R 2 ; 

R 6 , R 8 et R 9 ont les memes significations que R l et R 3 ; 

R 10 repr6sente un groupe alkylfene, lin£aire ou ramifi6, 
6ventuellement insatur£ et pouvant contenir un ou plusieurs 
h6t6roatomes choisis parmi N, O, S et P, 

et A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

En ce qui concerne la signification de Y, on entend par 
groupement hydrophile, un groupement hydrosoluble polym6rique ou 



A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
polymfcre le di6thyl£neglycol et l'hexa^thyl&neglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polym&re hydrophile, on peut citer k titre 
d'exemple les poly6thers, les polyesters sulfon^s, les polyarnides 
sulfonds, ou un melange de ces polym&res. A titre pr6f6rentiel, le 
compost hydrophile est un poly^ther et notamment un poly(oxyde 
d'6thyl6ne) ou poly(oxyde de propylene). 



non. 



7 



Le polym^re amphiphile associatif cationique de formule I 
selon Tinvention est forme k partir de diff6rents composes possedant 
chacun au moins un hydrogfcne labile. On fait r^agir ces differents 
groupements les uns avec les autres de manure successive afin de 
5 former les difffirentes sequences du polymfere. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du 
polymSre de formule I de Tinvention est un compose comportant au 
moins un motif amine tertiaire ou quaternaire. Ce compose peut etre 
multifonctionnel, mais pn§f(5rentiellement le compost est 
10 difonctionnel, c'est-i-dire que selon un mode de realisation 
pr£f£rentiel de Tinvention, ce compose comporte deux atomes 
d'hydrogfene labiles portes par exemple par une fonction hydroxyle, 
amine secondaire, amine tertiaire ou thiol. On peut egalement utiliser 
un melange de composes multifonctionnels et difonctionnels dans 
15 lequel le pourcentage de composes multifonctionnels est faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter 
plus d'un motif amine tertiaire ou quaternaire. II s'agit alors d'un 
polymfcre portant une repetition du motif amine tertiaire ou 
quaternaire. 

20 Ce type de composes peut etre represente par Tune des 

formules suivantes : 

HZ-(P) n -ZH, 
ou 

HZ-(P') P -ZH 

25 

dans lesquelles Z, P, P\ n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exemple, on peut citer la N-methyldiethanolamine, la 
N-tert-butyl-diethanolamine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

30 Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polymfcre 

de formule I selon Tinvention est un diisocyanate correspondant a la 
formule : 



0=C=N-R 4 -N=C=0 
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dans lequel R 4 est d6fini plus haut. 

A titre d'exemple, on peut citer le m6thyl£nediph6nyl- 
diisocyanate, le methyienecyclohexanediisocyanate, l'isophorone- 
5 diisocyanate, le tolufenediisocyanate, le naphtaienediisocyanate, le 
butanediisocyanate, Thexanediisocyanate. 

Un troisidme compost entrant dans la preparation du polym&re 
de formule I selon l'invention est un compost hydrophobe destine k la 
10 formation de la sequence hydrophobe terminale du polymfcre de 
formule I. 

Cette sequence hydrophobe peut etre form6e h partir d'un 
compost comportant un hydrogfcne labile porte par exemple par une 
fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. II s'agit de 

15 preference d'un compose monofonctionnel. La partie fonctionnelle de 
ce compose peut contenir un motif amine tertiaire ou quaternaire. La 
partie hydrophobe de ce compose peut ou non Stre un polym^re. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que 
notamment l'alcool stearylique, l'alcool dodecylique, l'alcool 

20 decylique. Lorsque ce compose comporte une chaine polymerique, il 
peut s'agir par exemple du polybutadifene hydrogene a-hydroxyle. 

La sequence hydrophobe du compose de formule I selon 
l'invention peut egalement resulter de la reaction de quaternisation de 
1'amine tertiaire du compose comportant au moins un motif amine 

25 tertiaire. Ainsi, le groupement hydrophobe est porte par T agent 
quaternisant. II s'agit alors d'un compose de type RQ ou R'Q, dans 
lequel R et R* sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe 
partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

30 Le polymfere amphiphile associatif cationique de l'invention 

peut en outre comprendre une sequence hydrophile. Cette sequence est 
apportee par un quatri^me type de composes entrant dans la 
preparation du polymfere. Ce compose peut §tre multifonctionnel. II est 




9 



de preference difonctionnel. On peut egalement avoir un melange oil le 
pourcentage en compost multifonctionnel est faible. 

Les parties fonctionnelles, poss6dant l'hydrog£ne labile, 
peuvent etre par exemple des fonctions alcool, amine primaire ou 
5 secondaire, ou thiol. Ce compose peut etre un polymfcre terming aux 
extr£mit£s des chaines par Tune de ces fonctions poss£dant 
l'hydrogfcne labile. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
polym^re le diethylfcneglycol et l'hexaethyieneglycol. 
10 Lorsqu'il s'agit d'un polymfere hydrophile, on peut citer k titre 

d'exemple les polyethers, les polyesters sulfon£s, les polyamides 
sulfon£s, ou un melange de ces polymfcres. A titre preferentiel, le 
compose hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde 
d'6thyiene) ou poly(oxyde de propylene). 

15 

Le polymere prepare k partir des composes definis plus haut, 
est un polymere amphiphile associatif cationique de formule I selon la 
presente invention. Ce polym&re est soluble ou dispersible dans 1'eau 
et augmente de manure spectaculaire la viscosite de la solution 
20 aqueuse dans laquelle il est dissous ou disperse. 

La sequence hydrophile notee Y dans la formule I est 
facultative. En effet, les motifs amine quaternaire peuvent suffire k 
apporter la solubilite necessaire pour ce type de polym^re dans une 
25 solution aqueuse. 

Etant donne ses bonnes proprietes epaississantes et son 
excellente affinite avec les mati&res keratiniques, ce type de polymfere 
amphiphile associatif cationique selon l'invention est particuliSrement 
adapte pour la preparation de compositions destinees k l'application 
30 topique k usage cosmetique. 

En particulier, les composes selon l'invention peuvent etre 
utilises dans des compositions capillaires, dans des compositions pour 
le soin de la peau, dans des compositions pour le soin des ongles, dans 
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des compositions parfuraantes, et dans des compositions de maquillage 
de la peau, des lfcvres, des cils et des ongles. 

A titre d'exemples, suivent ci-apr6s des polym&res amphiphiles 
associatifs cationiques de formule I, illustrant I'invention : 

Exemple 1 : 

On synthdtise le polymfere suivant : 

C 18 H 37 -0-CONHR 4 NHCO-0-(CH 2 ) 2 -N + (CH3)(CH 3 )-(CH 2 ) 2 -0- 
CONHR 2 NHCO-0(POE)0-CONHR 2 NHCO-0-(CH 2 ) 2 .N + (CH 3 )(CH 3 )- 
(CH 2 ) 2 -OCONHR 4 NHCO-OC 18 H 37 
avec : 

contre ion : CH 3 S0 4 ' 
R 4 = m^thyldnedicyclohexyle 

k partir des r6actifs suivants : 
C 18 H 37 OH 

M6thyl6nedicyclohexyldiisocyanate 
Poly6thyl£neglycol 
N-m€thyl6thanolamine 
Agent quaternisant (CH 3 ) 2 S0 4 



2 moles 
4 moles 

1 mole 

2 moles 
2 moles 



On synthdtise le polymfere suivant : 

C 18 H 37 N + (CH 3 )(CH 3 )-(CH 2 ) 2 -0-CONHR 4 NHCO-0(POE)0- 

CONHR 4 NHCO-0(CH 2 ) 2 -N + (CH 3 )(CH 3 )C 18 H 37 

avec : 

R 4 = mfithylfenedicyclohexyle 
Contre ion : CI" 
k partir des r^actifs suivants : 

M6thyl6nedicyclohexyldiisocyanate 2 moles 



• 
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Polydthyleneglycol 1 mole 

N,N-dim6thyl6thanolamine 2 moles 

Agent quaternisant C lg H 37 OH 2 moles 



5 
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REVINDICATIONS 

1. Nouveaux polymferes amphiphiles associatifs cationiques de 
formule I : 

R-X-(P) n -L-(Y) m -L , -(P') p -X l -R' (I) 
5 dans laquelle : 

R et R', identiques ou diff6rents, repr6sentent un groupement 
hydrophobe ou un atome d'hydrogfene ; 

X et X', identiques ou diff€rents, repr6sentent un groupement 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
10 groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L", identiques ou diff£rents, repr6sentent un 
groupement d6riv6 d'un diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou diffdrents, repr^sentent un groupement 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
15 groupement hydrophobe ; 

Y repr^sente un groupement hydrophile ; 

n, m, et p valent chacun ind6pendamment des autres entre 0 et 

1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine tertiaire ou 
20 quaternaire et au moins un groupement hydrophobe. 

2. Nouveaux polymferes selon la revendication 1, caract6ris6s 
en ce que R et R' repr^sentent tous les deux ind6pendamment un 
groupement hydrophobe, X, X' repr6sentent chacun un groupe L", n et 
p valent entre 1 et 1000 et L, L\ L", P, P\ Y et m ont la signification 

25 indiqude dans la revendication 1. 

3. Nouveaux polym^res selon la revendication 1, caract6ris6s 
en ce que R et R' repr^sentent tous les deux ind^pendamment un 
groupement hydrophobe, X et X' repr^sentent tous les deux 
ind6pendamment un groupement comportant une amine quaternaire, n 

30 et p valent z6ro, et L, L', Y et m ont la signification indiqude dans la 
revendication 1. 
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4. Nouveaux polymdres selon Tune des revendications 
pr6c6dentes, caract6ris<Ss en ce qu'ils pr£sentent une masse mol6culaire 
comprise entre 400 et 10000, et de pr6f<5rence entre 1000 et 5000. 

5. Nouveaux polym&res selon Tune quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en ce que R et R' reprdsentent 
un radical ou un polymfere k chaine hydrocarbonde, saturde ou non, 
lin6aire ou ramifi<5e, dans laquelle un ou plusieurs des atomes de 
carbone peut §tre remplac6 par un h6t6roatome choisi parmi S, N, O et 
P, ou k chaine silicon^e ou perfluor^e. 

6. Nouveaux polymferes selon Tune quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caract<5ris<S en ce que X et X' reprfisentent 
Tune des formules : 

r > 

— N-Ro — ou — N— R 2 — pourX 

I 1 + 



— R 2 -N— ou — R 2~Y~ pourX' 

R x Ri A 

dans lesquelles : 

R 2 repr^sente un radical alkylSne ayant de 10 k 20 atomes de 
carbone, lin^aire ou ramifi6, comportant ou non un cycle satur6 ou 
insatur6, ou un radical arylfene, un.ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant etre remplac6 par un h6t6roatome choisi parmi N, S, O, P ; 

Rj et R 3 , identiques ou diff^rents, d^signent un radical alkyle 
ou alc6nyle en C r C 30 , lindaire ou ramifi6, un radical aryle, Tun au 
moins des atomes de carbone pouvant etre remplacd par un 
h6t6roatome choisi parmi N, S, O, P ; 

A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

7. Nouveaux polymfcres selon Tune quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en ce que les groupements L, L' 
et L", identiques ou diff6rents, repr6sentent la formule : 
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— Z-C- NH- R 4 - NH-C- Z — 



II * 11 

O O 



dans laquelle : 

Z reprdsente -O-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 repr^sente un radical alkylfene ayant de 1 i 20 atomes de 
carbone, lin^aire ou ramifi6, coraportant ou non un cycle satur6 ou non 
saturd, un radical arylfene, un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant etre remplac6 par un h6t6roatome choisi parmi N, S, O et P. 

8. Nouveaux polym&res selon Tune quelconque des 
revendications pr6c6dentes, caract6ris6s en ce que les groupements P 
et P\ identiques ou diff^rents, repr^sentent au moins Tune des 
formules suivantes : 



— R 5 — N-R 7 — ou 



— R 5 -N 7 R 7 — 
R 6 A" 




R 6 




ou — R 5 -CH-R 7 — 





^10 

ou — R 5 — CH—R 7 — 



ou 




dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les mSmes significations que R 2 ; 

R 6 , R g et R 9 ont les memes significations que R t et R 3 ; 
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R l0 repr^sente un groupe alkylfene, lindaire ou ramifi£, 
6ventuellement insatur£ et pouvant contenir un ou plusieurs 
hdt^roatomes choisis parmi N, O, S et P, et 

A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 
5 9. Nouveaux polym&res selon l'une quelconque des 

revendications pr6c6dentes, caract6ris6s par le fait que Y reprdsente un 
groupe d6riv£ de di6thyl6neglycol ou d'hexa^thyl^neglycol, ou un 
groupe d6riv6 d'un polymfere choisi parmi les polySthers, les 
polyesters sulfon6s et les polyamides sulfon^s. 
10 10. Utilisation d'un polym&re tel que d^fini dans Tune 

quelconque des revendications pr6c6dentes, k titre d'6paississant dans 
une composition pour application topique & usage cosmdtique. 

11. Composition cosm^tique, caract6ris6e par le fait qu'elle 
contient au moins un polymfere tel que d^fini dans Tune quelconque 
15 des revendications 1 i 9. 




Industrie^ 



I). 



